(U) D£MANI>£ INTERNATIONALE PUBLDEE EN VERTU DU TRAIT£ DE COOPERATION 

EN MATI£:R£ DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propri6t6 

Intellectaelle 

Biueau international 




(43) Date de la publication Internationale (10) Num6*o de publication Internationale 

2 septembre 2004 (02.09,2004) PCT WO 2004/074569 Al 



(51) Classification intemationale des brevets'' : 

DO^ 15/643, D06N 3/12. C08K 5/57. C09D 183/04 

(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/FR2004A)00327 

(22) Date de depot international : 

13 f^vrier 2004 (13.02.2004) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



frangais 
firan^ais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

03/02024 19 fdvrier 2003 (19.02.2003) FR 

03/07865 30 juin 2003 (30.06.2003) FR 

03/13456 18 novembre 2003 (18.1 1.2003) FR 

(71) Deposant (pour tous les ^tais designes savf ^S) : RHO- 
DIA CHUVilE [FR/FR]; 26, quai Alphonse Le Gallo, 
F-92512 Boulogne Billancouit (FR). 



(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : DER13- 
ELLE, Martial [FR/FR]; 3, rue des Gr&s, F-69390 Millery 
(FR). 6IRAUD, Yves [FR/FR]; 1 1, itie du Brulet. F-691 10 
Sainte Fby les Lyon (FR). 

(74) Mandataire : TROLLIET, Maurice; Centre de 
Recherches de Lyon. 85, rue des Freres Perret - BP 
62, F-69192 Saint Pons (FR). 

(81) £tats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA. BB, BG. BR. BW. BY. BZ. CA. CH, CN, CO, 

CR, CU, CZ, DE, DK, DM. DZ. EC. EE. EG, ES. FX, GB. 
GD, GE, GH, GM, HR. HU. ID, IL, IN. IS. JP, KE, KG. 
KP, KR, KZ, LC. LK, LR. LS, LT. LU, LV, MA. MD, MG. 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, CM. PG, PH. 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG. SK, SL, SY, TJ, TM, TN. 
TR, TT. TZ. UA, UG, US, UZ. VC. VN, YU, ZA. ZM. ZW. 

(84) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection regionale disponible) : ARIPO (BW, GH, GM, 

[Smte sur la page suivantej 



(54) Title: USE OF A CROSS-LINKABLE LIQUID SILICON FORMULATION AS A TEXTILE COATING BASE 
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(57) Abstract: The invention relates to the use of a silicon formulation as a textile coating base comprising a silicon resin, a metal 
alkoxide and a functional additive which can react with at least one of the preceding components. One of the essential objectives of 
the invention is to supply a treatment which can be used to provide a large number of textile materials with long-lasting characteristics. 
Another essential objective is to supply a treatment for fixing a functional siloxane network to the surface of the textile material. In 
order to achieve the aforementioned objectives, the invention relates to the use of at least one cross-linkable liquid silicon formulation 
as a base for coating textile material. In this way. by cross-linking around the constituent threads, fibres and/or filaments of the 
textile material, the material is provided with a large protective covering which is little dependent on the nature of said materia] 
given that it requires no or few anchoring points. In addition, by producing a chemically-cross-linking silicon sheath, the textile 
material is provided with excellent resistance against stresses which occur during usage and, thus, long-lasting protection. Moreover, 
by providing additional specific use characteristics, it is possible to form coatings having use properties such as softness, water 
repellency, oil repellency, water absorbency and an anti-static effect Finally, owing to the special nature of the components of the 
formulation, the operations consisting in depositing the liquid formulation and cross-linking same can be performed at any point in 
the processes involving the creation and/or alteration and/or maintenance of the textile material which is made from natural and/or 
synthetic materials. 

^ (57) Abrege : Un des objectifs essentiels de la pr^sente invention est de foumir un traitement qui permette d'apporter des fonction- 
^ nalit£s durables i un grand nombre de mat£riaux textiles. Un autre objectif essentiel est de foumir un traitement visant & fixer un 
r^seau siloxanique fonctionnel sur la surface du mat£riau textile. Ces objectifs sont atteints par la pr6sente invention qui conceme 
1^ Tutilisation d'au moins une formulation silicone liquide rfticulable comme base d'enduction de matfiriau textile : - pour permettre. en 

r^ticulant autour des fils, fibres et/ou filaments constitutifs du materiau textile, d 'as surer une large couverture de protection du matf- 
riau textile, protection peu ddpendante de la nature dudit materiau du fait qu'elle ne necessite peu ou pas de points d'ancrage; - pour 
permettre, en faisant une gaine silicone reticulant chiraiquement, d'assurer une protection durable du materiau textile en lui confiS- 
rant une excellente resistance vis a vis des agressions rencontrees lors de I'usage; - pour permettre, en apportant des fonctionnalit^s 

^ sp6cifiques suppl^mentaires d'usage, de former des revetements poss^dant des propriet^s d'usage telles que notamment la douceur, 
rhydrophobie, I'ol&iphobie, rhydrophilie, un effet antistatique; - et pour permettre, en raison de la nature sp^ciale des constituants de 
la formulation, de realiser les operations de d6pdt de la formulation liquide et de sa reticulation k n'importe quel endroit des processus 

1^ d'61aboration et/ou de renovation et/on d'entretien du materiau textile en mati^res naturelles et/ou synthdtiques. 
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UTILISATION D'UWE FORMULATION SILICONE LIQUIDE RETICULABLE COMMB BASE D'ENDUCTIO 
N TEXTILE 

5 

Le domaine de la presents invention est celul des formulations silicones liquides 
reticulables susceptibles d'etre utiiisees pour former un revetement qui permette 
d'apporter des fonctionnalites durables a un grand nombre de materiaux textiles. 

De nombreux traitements sont appliques aux materiaux textiles, lis leur apportent 

10 des fonctionnalites supplementaires telles que notamment : douceur, hydrophilie, 
hydrophobie, oleophobie. Ces traitements consistent souvent a deposer sur la surface 
textile des polymeres principalement de type silicone. Pour la douceur, ce sont des huiles 
polydim6thylsiloxanes longues (voire des gommes polyorganosiloxanes). Pour 
I'hydrophilie, ce sont des huiles silicones aminees ou a groupes polyethers. Des 

15 composes organosiliciques ou purement organiques fluor^s sont incorporSs lorsque Ton 
cherche a apporter de Toleophobie. 

Pour certaines applications, comme par exemple Thydrofugation des vetements, 
une des caracteristiques recherchees est la permanence du traitement. On observe dans 
la pratique que les nombreuses fomiulations actuelles ne permettent pas d'atteindre des 

20 durabilites satisfaisantes. 

Apporter une fonction durable S un materiau textile est une difficulte technique, II 
est connu (cf. brevet DE-A- 2 822 393) que, pour ameliorer Pancrage, il est souhaitable 
de realiser des liaisons chimtques covalentes entre le support et le compost que Ton 
cherche a deposer sur la surface textile. Neanmoins, etant donne la nature et la diversite 

25 des polymeres utilises pour fabriquer les materiaux textiles, cette option n'est pas 
toujours possible et, lorsqu'elle Test, elle reste specifique a un certain type de materiau 
textile support. 

Un des objectifs essentiel de ia presente invention est de fournir un traitement qui 
permette d'apporter des fonctionnalites durables a un grand nombre de materiaux 
30 textiles. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un traitement 
visant a fixer un r6seau siloxanique fonctionnel sur la surface du materiau textile. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la pr6sente invention qui concerne 
Tutilisation d'au moins une formulation silicone liquide reticulable comme base 
35 d*enduction de materiau textile : 

pour permettre, en reticulant autour des fils, fibres et/ou filaments constitutifs du 

materiau textile, d'assurer une large couverture de protection du materiau textile. 
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protection peu dependante de la nature dudit mat6riau du fait qu*elle ne necessite 
peu ou pas de points d'ancrage ; 

pour permettre, en faisant une gaine silicone reticulant chimiquement, d'assurer 
une protection durable du materiau textile en lui conferant une excellente resistance 
vis a vis des agressions rencontrees lors de Tusage ; par I'expression "protection 
durable", on entend definir une protection d'une part vis a vis des contraintes 
imposees par les procedes textiles tels que notamment les traitements thenniques 
de thennofixation. les traitements de teinture, et d'autre part vis a vis des 
agressions subies au cours de la vie du materiau textile (par exemple un vetement) 
telles que notamment Tabrasion au porter, les lavages en milieu aqueux detergent, 
le nettoyage a sec en milieu solvant ; 

pour permettre, en apportant des fonctionnalites specifiques supplementaires 
d'usage, de fonner des revetements possedant des propriet6s d'usage telles que 
notamment la douceur, rhydrophobie. roleophobie. I'hydrophilie. un effet 
antistatique ; et 

pour permettre, en raison de la nature speciale des constituants de la formulation, 
de realiser les operations de dSpot de la formulation liquide et de sa reticulation a 
n'importe quel endroit des processus d'elaboration et/ou de renovation et/ou 
d'entretien du mat§riau textile. 

Dans le present memoire, I'expression « materiau textile » designe : d'une part les 
fils, fibres et/ou filaments en matieres synthetiques et/ou naturelles qui sont mis en oeuvre 
pour la fabrication d'articles textiles ; et d'autre part les articles textiles confectionnes a 
partir desdits fils. fibres et/ou filaments, comprenant au moins une surface textile et 
consistant par exemple dans des articles tisses, non tisses et/ou tricotes, lesdits "articles 
textiles confectionnes" englobant aussi bien des etoffes que des vetements (comme par 
exemple des vestes et des pantalons). Par extension, Texpression « materiau textile » 
designe encore les materiaux dont la texture de base se presente sous forme fibrilaire 
telles que notamment le papier et le cuir. 

Ainsi, grSce a Tutilisation de cette formulation on precede a la fixation durable d'un 
r6seau siloxanique fonctionnel sur la surface textile et le traitement ainsi realise permet 
d'obtenir avec succes les diverses proprietes avantageuses mentionnees ci-avant. Nous 
avons observe encore que dans certains cas le traitement ainsi r6alis6 non seulement 
n'empeche absolument pas la mise en teinture ulterieure du materiau textile, mais encore 
peut cr6er un effet d'amelioration de la tenue des couleurs aux lavages. 

Suivant une caracteristique preferee de I'invention, la formulation silicone liquide 
reticulable utilisee comme base d'enduction de materiau textile : 
► est celle comprenant : 
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A - un systeme genferateur de reseau silicone filmogene comprenant au moins une 
resine polyorganosiloxane (POS) presentant, par molecule, d'une part au moins deux 
motifs siloxyles differents choisis pamii ceux de types M, D, T, Q, Tun des motifs etant un. 
motif T ou un motif Q et d'autre part au moins trois groupements 
hydrolysables/condensables de types OH et/ou OR^ ou est un radical alkyle Iin6aire 
ou ramifie en C-| a Cq, de preference en Ci a C3 ; 

B - un systeme promoteur d'accrochage dudit reseau sur la suri'ace du materiau 
textile consistant dans : 

• soit B-1 au moins un alkoxyde metallique de formule generate : 

Ml(OCH2CH2)a OR^]n (I) 

dans laquelle : 

- M est un metal choisi dans !e groupe fonne par : Ti, Zr, Ge, Si, Mn et Al ; 

- n = valence de M ; 

- les substituants R^, identiques ou differents, representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci a ; 

- a represente zero, 1 ou 2 ; 

- avec les conditions selon lesquelles. quand le symbole a represente zero, le 
radical alkyle R^ possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le 
symbole a represente 1 ou 2, le radical alkyle R^ possede de 1 a 4 atomes 
de carbone ; 

© soit B-2 au moins un polyalkoxyde metallique decoulant de Thydrolyse partielle 
des alkoxydes monomeres de formule (I) mentionnee supra dans laquelle le symbole R^ 
a la signification precit§e avec le symbole a repr6sentant z^ro ; 

• soit une association de B-1 et B-2 ; 

• soit B-3 une association de B-1 et/ou B-2 avec : 

- B-3/1 au moins un organosilane eventuellement alkoxyle contenant, par 
molecule, au moins un groupe alcenyle en C2-C6, 

- et/ou B-3/2 au moins un compos§ organosilicie comprenant au moins un 
radical epoxy, amino, ureido, isocyanato et/ou Isocyanurate ; 

C - un additif fonctionnel consistant dans : 

• soit C-1 au moins un silane et/ou au moins un POS essentiellement lineaire et/ou 
au moins une resine POS, chacun de ces composes organosiliciques etant equipe, par 
molecule, d'une part de fonction(s) d'accrochage (FA) capables de reagir avec A et/ou B 
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ou capable de generer in situ des fonctions aiDtes d rdagir avec A et/ou B et d'autre part 
de fonction(s) d'usage (FU) qui peuvent Stre identiques ou differentes des FA ; 

• soit C-2 au moins un compos6 fiydrocarbonS comprenant au moins un groupe 
iiydrocarbonS lineaire ou ramifi§, sature ou insature, et eventuellement un ou plusieurs 

5 h§t§roatome(s) autre que le Si (comme par exempie un atome d'oxygene, de fluor ou 
d'azote) et se presentant sous fomne d'une structure monomere, ollgomdre (lineaire, 
cyclique ou ramifiee) ou polymere (lineaire, cyclique ou ramifiee), le dit compose 
liydrocarbone etant §quipe, par molecule, d'une part de fonction(s) d'accrocfiage (FA) 
capables de reagir avec A et/ou B ou capable de generer in situ des fonctions aptes a 

10 reagir avec A et/ou B et d'autre part de fonction(s) d'usage (FU) qui peuvent etre 
identiques ou diff6rentes des FA ; 

• soit un m6lange de C-1 et C-2 ; 

D - eventuellement un systeme additif non reactif consistent dans : (i) au moins un 
solvant/diluant organique et/ou un compose organosiliciS non reactif ; (2i) et/ou dans de 
15 Teau dans le cas de la mise en ceuvre d'une formulation silicone liquide en emulsion ou 
en dispersion aqueuse ; et 

E - eventuellement au moins un agent auxilliaire autre que D connu de i'homme de 
metier, qui est choisi, quand on en a besoin, en fonction notamment des applications 
dans lesquelles les materiaux textiles traites confomriement a invention sont employes ; 
20 ^ avec la condition selon laquelle on engage (les parties sont donnees en poids) : 

- pour 1 00 parties de constituant A, 

- de 0,5 a 200, de preference de 0,5 a 100 et plus particulierement de 1 a 70 parties 
de constituant B, 

- 1 a 1 000, de preference de 1 a 300 parties de constituant C selon la FU 
25 recherchee, 

- de 0 a 1 0 000, de preference de 0 a 5 000 parties de constituant D et 

- de 0 a 1 00 parties de constituant E. 

Les constituants A utilisables, separement ou en melange, sont des r6sines 
filmogenes classique parmi lesquelles on peut citer : 

30 A-1 : au moins une resine organosilicique preparee par cohydrolyse et 

cocondensation de chlorosilanes choisis dans le groupe constitue de ceux de formules 
(R^)3SiCI, (R^)2Si(CI)2, R^Si(CI)3. Si(CI)4. Ces resines sont des oligomeres ou polymeres 
organopolysiloxanes ramifies bien connus et disponibles dans le commerce. Elles 
presentent, dans leur structure, au moins deux motifs siloxyles differents choisis parmi 

35 ceux de fomnule (R^)3SiOp ^ (motif M), (R^SiO (motif D). R^SiO^ ^ (motif T) et SiO^ (motif 
Q), run au moins de ces motifs etant un motif T ou Q. Les radicaux R^ sont repartis de 
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telle sorte que les risines comportent environ 0,8 a 1,8 radicaux par atome de 

sillcium. De plus ces resines ne sont pas completement condensees et eiles poss^dent 

encore environ 0,001 a 1,5 groupes OH et/ou alkoxyle OR^ par atome de sillcium ; 

Les radicaux R^ sont identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux 
5 alkyles lineaires ou ramifies en C-| - Cq, les radicaux alc6nyles en C2 - C4, phenyle, 

trifluoro-3,3,3 propyle. On peut citer par exemple comme radicaux R^ alkyles, les 

radicaux methyle, ethyle. isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle ; 

Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes ramifies on 

peut citer les resines MQ, les resines MDQ, les resines TD et les resines MDT, les 
10 groupes OH et/ou OR^ pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T, la teneur 

pond6rale en groupes OH et/ou OR^ §tant comprise entre 0,2 et 10 % en poids ; 

A-2 : au moins une resine mbcte prepar6e par cocondensation des resines 

organosillcique A-1 mentionn^es supra avec des polymeres organiques usuels tels que : 

des resines polyesters et alkydes modifiees ou non par des acldes gras comme I'acide 
15 oleique, linoieique, ridnoleique ou des esters d'acides gras et de polyols aliphatiques 

comme Thuile de ricin, le su'rf ; des resines epoxydes modifiees ou non par des acides 

gras ; des resines phenoliques, acryliques, melamine-fomialdehydes ; des polyamides ; 

des polyimides ; des polyamides-imides ; des polyurees ; des polyurethannes ; des 

polyethers ; des polycarbonates ; des polyphenols. 
20 Comme exemples concrets de constituants A qui sont pr§feres. peuvent etre cites 

les melanges A-3 : 

- rfau moins une r6sine de type A-1 (r§sine A-1/1) pr^sentant, dans sa structure, au 
moins deux motifs siloxyles differents choisis pamni ceux de formule (R^).SiO„^ (motif M), 
(R^)2SiO (motif D) et R^SiO^ ^ (motif T), I'un au moins de ces motifs etant un motif T, les 

25 groupes OH et/ou OR^ pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T et la teneur 
ponderale en groupes OH et/ou OR^ etant comprise entre 0,2 et 10 % en poids. et 

- d'au moins une autre resine de type A-1 (resine A-1/2) presentant, dans sa structure, au 
moins deux motifs siloxyles differents choisis parmi ceux de fomriule (R^)_SiO„^ (motif M), 
(R^)2SiO (motif D) et R^SiO^ ^ (motif T) et SiO^ (motif Q), Tun au moins de ces motifs etant 

30 un motif Q, les groupes OH et/ou OR^ pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T et 
la teneur ponderale en groupes OH et/ou OR^ etant comprise entre 0,2 et 10 % en poids. 

Comme exemples concrets de constituants A qui conviennent bien, peuvent etre 
cites les melanges A-3 : 

- rfau moins une resine MDT hydroxylee ayant une teneur pond§rale en groupe OH 
35 comprise entre 0,2 et 10 % en poids, et 

-au moins une resine MQ hydroxylees ayant une teneur ponderale en groupe OH 
comprise entre 0,2 et 10 % en poids. 
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Dans les melanges A-3, les proportions respectives des constituants ne sont pas 
critiques et peuvent varier dans de larges zones. Ces melanges contiennent par exemple 
60 a 90 % en poids de rdsine(s) A-1/1 et 40 a 10 % en poids de res!ne(s) A-1/2. 

En oe qui concerne les constituants B-1, on peut mentionner, a titre d'exemples de 
symboles dans les derives organiques du metal M de formule (I), les radicaux : 
methyle, etfiyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, hexyle, ethyl-2 hexyle, octyle, 
decyie et dod^cyle. 

Comme exemples concrets de constituants B-1 qui sont preferes, peuvent etre 
cites : les titanates d'alkyles comme le titanate d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate 
d'isopropyle, le titanate de butyle, le titanate d'§thyl-2 hexyle, le titanate d'octyle, le 
titanate de decyie, le titanate de dod^cyle, le titanate de p-methoxyethyle, le titanate de p 
-ethoxyethyle, le titanate de p-propoxyethyle, le titanate de formule Ti[(OCH2CH2)2 
0CH3]4 ; les zirconates alkyles comme le zirconate de propyle, le zirconate de butyle ; 
les silicates d'alkyles comme le silicate de m§thyle, le silicate d'ethyle, le silicate 
d'isopropyle, le silicate de n-propyle ; et des melanges de ces produits. 

Comme exemples concrets de polyalkoxydes B-2 qui sont preferes, provenant de 
rhydrolyse partielie des titanates, des zirconates et silicates monomeres, peuvent etre 
cites : les polytitanates B-2 provenant de I'hydrolyse partielie des titanates d'isopropyle, 
de butyle ou d'ethyl-2 hexyle ; les polyzirconates B-2 provenant de I'hydrolyse partielie 
des zirconates de propyle et de butyle ; les polysilicates B-2 provenant de I'hydrolyse 
partielie des silicates d'ethyle et d'isopropyle ; et des melanges de ces produits. 

Comme exemples concrets de constituants B-3/1 qui sont preferes, peuvent etre 
cites les organosilanes eventuellement alcoxyles choisis parmi les produits de formule 
generate suivante : 



dans laquelle : 

- R4, R®, R® sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou differents 
entre eux et representent, de preference, Thydrogene. un alkyle Iin6aire ou ramifie en 
C1-C4 ou un phenyle eventuellement substitue par au moins un alkyle en C1-C3, 



R'^R^C 




3-x 



(B-3/1) 
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- U est un alkylene lin^aire ou ramifi§ en C-| - C4, ou un groupement divalent de formule 
-CO-O-alkylene- oCj le rests alkylene a la definition donnee supra et la valence libre 
de droite (en gras) est reliee au Si via W, 

- W est un lien valendel , 

- et R® sont des radicaux Identiques ou differents et representent un alkyle en C-| - 
C4 lineaire ou ramifie, 

- x' = 0ou1, 

- X = 0 a 2, de preference 0 ou 1 et plus prefSrentiellement encore 0. 

Sans que cela soit limitatif, il peut etre considere que le vinyltrlmethoxysilane ou le 
Y-(meth)acryloxypropyltrimethoxysilane est un compose B-3/1 particulierement appropri6. 

Comme exemples concrets de constituants B-3/2 qui sont preferes, peuvent etre 
cites les tris[(trialkoxysilyl)alkyl] isocyanurates oO les groupes alkyle comportent de 1 d 4 
atomes de carbone et les compos§s organosilicies choisis : 

- soit parmi les produits B-3/2-a repondant a la formule generate suivante : 

Si 
'10 

(B-3/2-a) R y 



dans laquelle : 

+ R® est un radical allcyle lineaire ou ramifi§ en C-] - C4, 
+ R^°est un radical alkyle lineaire ou ramifie, 

+ y est 6gal a 0, 1 , 2 ou 3, de preference S 0 ou 1 et. plus pr6f6rentiellement encore d 0, 
+ ou X a la signification : 




avec : 

+ E et D qui sont des radicaux identiques ou differents choisis pamrii les alkyles en C1-C4 
linSaires ou ramifies, 
+ z qui est egal a 0 ou 1, 
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►11 d12 d13 



+ R . R , R qui sont des radicaux identiques ou diff6rents representant Phydrogdne ou 
un alkyle lineaire ou ramifi6 en C1-C4. 1'hydrogene etant plus particulierement prefere. 
+ R" et R^== ou R« pouvanl altemativement constituer ensemble et avec les deux 
carbones porteurs de i'epoxy, un cycle alkyle ayant de 5 ^ 7 chaTnons, 
- soit parmi les produits B-3/2-b constitu^s par des polydiorganosiloxanes 
epoxyfonctionnels comportant : 

(i) au moins un motif siloxyle de formule : 

XpGqSiO^ (B-3/2-b) 

dans laquelle : 

+ X est le radical tel que d§fini ci-dessus pour la fomiule (B-3/2-a). 
+ G est un groups hydrocarbon^ monovalent, exempt d'action d^favorable sur I'activit6 
du catalyseur et choisi. de preference, pamii les graupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone Indus, ^ventuellement substitues par au moins un atome d'halogene 
avantageusement. parmi les groupes methyle. ethyle. propyle et 3.3.3-trifluoropropyle et 
amsi que pamii les groupes aryles et. avantageusement. pamii les radicaux xylyle et 
tolyle et phenyle, 

+ p = 1 ou 2. 
+ q = 0, 1 ou 2, 
+ P + q = 1.2ou3. 

et (2i) eventuellement au moins un motif siloxyle de formule : 

GrSiO p (B-3/2-b2) 

dans laquelle G a la m#me signification que ci-dessus et r a une valeur comprise entre 0 
et 3, par exemple entre 1 et 3. 

Les composes B-3/2 sont preferentlellement des tris[3-(trimethoxysilyl)propyl] 
isocyanurates et des epoxyalcoxymonosilanes B-3/2-a. 

A titre d'exemple de tels composes B-3/2-a, on peut citer : 
+ le 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) 
+ le 3,4-epoxycyclohexylethyltrimethoxysiiane. 

Pour la realisation de I'inventlon. comme constituant B. on utilise de mani^re plus 
pr6f6r6e les titanates. les zirconates et les silicates B-1 suivants. pris seuls ou en 
melange entre eux : le titanate d'^thyle. le titanate de propyle. le titanate d'isopropyle le 
titanate de butyle (n^utyle). le zirconate de propyle. le zirconate de butyle. le silicate 
d'ethyle. le silicate de propyle et le silicate d-isopropyle. 

Lorsqu'on utilise B-1 + B-3/1 ou B-1 + B-3/2. les proportions pond^rales de B-1 par 
rapport au total B-1 + B3/1 ou B-3/2 sont notamment de 5 a 100 %, de preference de 8 a 



80%. 
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Sur le plan quantitatif lorsqu'on utilise B-1 + B-3/1 + B-3/2, 11 peut etre precis§ que 
les proportions ponderales entre B-1. B-3/1 et B-3/2, exprim6es en pourcentages en 
poids par rapport au total des trois, sont les suivantes : 

B-1 ^ 1 , de preference compris entre 5 et 25, 

B-3/1 ^ 1 0, de preference compris entre 1 5 et 70, 

B-3/2 ^ 90, de preference compris entre 70 et 15 , 
etant entendu que la somme de ces proportions en B-1 . B-3/1 , B-3/2 est egale a 100 %. 

En ce qui concerne les constituants B-1, ils peuvent consister en un alkoxyde 
metallique oil le metal M peut etre partiellement relie a un ou plusieure ligands tels que 
par exemple ceux derives notamment de p-dicetones, p-cetoesters et esters maloniques 
(comme par exemple l'acetylac6tone) ou de la tri§thanolamine. 

Les constituants C-1 utilisables, s6par6ment ou en melange, sont des silanes , des 
POS essentiellement liniaires et des resines POS portant dans leure molecules, 
rattachees a des atomes de silicium, les deux fonctionnalites FA et FU. 

Les fonctions FA sont plus precisement des fonctions condensables/hydrolysables 
correspondants a OH et/ou OR^ ou des fonctions capables de g6n6rer in situ des 
fonctions OH et/ou 0R\ S'agissant des fonctions FU, celles qui sont plus precisement 
vis6es dans la presente Invention, dans le cas des constituants C-1, sont les suivantes : 
► pour apporter les propri6t6s de douceur et/ou d'hydrophobie,on peut citer : 

" les enchaTnements siloxanes comprenant des motifs M, D et/ou T tels que definis 
supra d propos des constituants A-1, 

- le groupe aminoalkyle, non salifi6. par exemple de fonnule generate : 

-R14.Nr15r16 ou -r14.nh-r17.nr15r16 

dans laquelle: 

+ RI'* et R" = reste iiydrocarbon6 divalent comme par exemple -(CH2)e - 
avece= 1 d 10, 
+ R^^ = H ou -CjH2i*i 

+ R^® a la meme definition que R^^ et peut etre identique ou different de R^'. 
le groupe amino pouvant ainsi etre primaire, secondaire ou tertiair^; selon des 
variantes, ie groupe amino peut etre inclus dans un cycle ou etre Indus dans des 
groupements isocyanurates ou HALS (Hindered Amine Ught Stabiliser, comme par 
exemple un groupement du type piperidine ou autre) ; 

■ en pratique le groupe aminoalkyle peut consister dans les especes suivantes : 

+ aminopropyle(H2N){CH2)3- 

+ N-methyl-3-amlnopropyIe {H3CNH)(CH2)3- 

+ N-aminoethyI-3-aminopropyle {H2N)(CH2)2NH(CH2)3- 
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+ C6H5CH2NH(CH2)2 (NH)(CH2)3- 

+ 3-ur6idopropyle : (H2N CO NH)(CH2)3- 

+3,4,5-dihydroimiclazole-1 -yl-propyle ; 

► pour apporter les proprietes d'oleophobie.on peut citer : 

• les groupes fluores par exemple de fbrmule generate : 

dans laquelle : 

+ Z repr§sente una rotule divatente ou trivalente de nature hydrocarbonnee qui peut 
§tre un reste cyclique ou non, aliphatique sature ou insatur6, aromatique, mixte 
aliphatique/aromatique, pouvant renfenner un ou plusieurc heterotomes oxyg6n6s 
contenant de 1 a 30 atomes de carbone, 
+ k est 1 ou 2, 

+ R"" represente ie groupe -CsFzs-CFa avec s egal a ou different de zero ou Ie 
groupe CsF2sH avec s §gal a ou sup^rieur k 1 ; 

► pour apporter les proprietes d'liydrophilie et/ou d'effet antistatique.on peut citer : 

« les groupes polyethers par exemple de fonnules g6n6rales : 

-[OCH2CH2]r[OCH2CH(CH3)]^OH 
-lOCH2CH2]v-[OCH2CH(CH3)]vrOR' 

+ avec V et w differents de 0 et notamment compris entre 5 et 30. 

Comme exemples concrets de constituants C-1 qui sont preferes, peuvent §tre 
cites les composes organosilicies ci-apres list^ : 
® les polyalkoxysilanes de formule : 

(R')bSi[(OCH2CH2)a 0R2]4* (II) 

dans laquelle : 

+ les substituant et R^ et Ie symbole a sont tels que definis supra S propos de la 
description des constituants A et B ; 
+ best1, 2ou3; 

• les diorganopolysiloxane essentiellement lln^aire comprenant un groupement hydroxyle 
a chaque extremite de chalne, de formule ; 
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dans laquelle : 

+ les substituants identiques ou diff6rents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbons sature ou non en C-i a C13, substitue ou non substitue, 
aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

+ j a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule (III) 
une viscosite dynamique a 25"C allant de 1.000 a 10.000.000 mPa.s ; 
+ il doit etre compris que. dans le cadre de la pr6sente invention, on peut utiiiser 
comme POS hydroxyles de fomiule (III) un melange constitue de plusieurs 
polym6res hydroxyles qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la 
nature des substituants Ms aux atomes de silicium ; il doit etre compris encore que 
les POS de formule (III) peuvent eventuellement comprendre des motifs T de 
fomiule R^®SiOa/2 et/ou des motifs SiOa dans la proportion d'au plus 1 % (ces % 
exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium) ; 

• les copolymeres POS-polyether issus notamment de la reaction : 
d'un polyether de fomnule : 

CH2=CH-CH2-[OCH2CH2lv-[OCH2CH(CH3)]w-OH 
sur une huile POS de fomiule : 

Me3SiO(Me2SiO)x'(MeHSiO)y.SiMe3. 
+ avec Me = m6thyle ; 

+ avec V et w differents de 0 et notamment compris entre 5 et 30 ; 
+ avec x' allant de 20 a 160 ; 
avec / allant de 2 a 10 ; 

+ le copolymere pouvant etre additionne d'un additif tel qu'un polyether libre, par 
exemple en proportion allant de 40/60 a 60/40 ; 

• les resines POS hydroxylees comprenant dans leur structure des motifs siloxyles T 
et eventuellement M et/ou eventuellement D tels que definis supra k propos des 
r6sines A-1 ; 

• les resines POS hydroxylees obtenues notamment : 

-> par hydrolyse d'un alkoxysilane S substitue par des FU ; il peut s'agir. par exemple, 
d'un trialkoxysilane FU-substitu6 pemiettant d'obtenir une resine hydroxylee a motifs T. 
denommee egalement r6sine T(OH) ; 

-> par homocondensation des silanes S hydrolyses ; 

-> et par « stripping » entramement d la vapeur des hydrolysats derivant des FU ; 

• des melanges des composes organosiliciques precites. 
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Les fonctions FU substituant S repondent aux memes definitions que celles 
donnees ci-dessus. Comme illustration avantageuse de ce mode de mise en oeuvre 
d*un constituant C-1 de type resine POS, on peut alter celui obtenu a partir de y- 
aminopropyltriethoxysllane hydrolyse et soumis S un « stripping y> de I'ethanol forme 
par rhydrolyse. La resine polyhomocondensee obtenue, est un melange d'oligomeres 
contenant de 4 a 1 0 silicium et comprenant des motifs : 

T(OH) = RSi(OH)02/2 

T = R Si03/2 

T{OH)2 = RSi(OH)20i/2 

T (OH)3 = RSi(OH)3. 

ces motifs etant respectivement presents en quantite decroissante et R = NH2-(CH2)3-. 
II s'agit alors d'une resine T(OH) aminee. 

Comme exemples concrets de constituants C-1 qui conviennent blen, peuvent etre 
cities les resines MDT hydroxylees ayant une teneur ponderale en groupe OH comprise 
entre 0,2 et 10 % en poids, prises seules ou en melange avec des huiles silicones 
hydroxyl§es de formuie (III). 

A propos des proportions d'emploi des constituants C-1, elles se situent, comme 
explique ci-avant, dans Tintervalle allant de 1 a 1 000 parties en poids de constituant C-1 
selon la FU recherchee. pour 1 00 parties en poids de constituant A. Par exempie, dans le 
cas ou la FU apporte Thydrophobie. on utilise alors generalement de 2 a 30 parties en 
poids de constituant C-1. 

Comme cela ressort des definitions donnees ci-avant, dans le cas oCi le constituant 
A est une r§sine POS equipee de motif(s) T et eventuellement M et/ou 6ventuellement D, 
il convient de comprendre que cette resine peut alors jouer aussi le r6le d'additif 
fonctionnel C-1 d'hydrofugation, a condition d'etre engage dans des proportions 
suffisantes egales a la somme des proportions correspondant a I'ensemble A + C-1. 

Les constituants C-2 utiiisables. separ§ment ou en melange, sont des composes 
hydrocarbones portant dans leur molecule, rattachees a des atomes de carbone, les 
deux fonctionnalites FA et FU, 

Les fonctions FA sont plus precisement des fonctions condensables/hydrolysables 
correspondants a OH et/ou OR^ ou des fonctions capables de generer in situ des 
fonctions OH et/ou OR^ . S'agissant des fonctions FU, celles qui sont plus precisement 
vis6es dans la presente Invention, dans le cas des constituants C-2, sont celles apportant 
des proprietes d'oleophobie, d'hydrophilie et/ou d'effet antistatique. 

Comme exemples concrets de constituants C-2 qui sont pr6fer6s, peuvent §tre 
cites les composes hydrocarbones ci-apres listes : 
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• (pour les proprietes d'ol6ophobie) les alcools fluores, de preference 
perfluores de formule : 

R'^ - OH (IV) 

ou R^^ represente un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone, lesdits atomes de carbone etant substitues par au moins un atome de fluor et 
eventuellement par au moins un ou atome d'hydrogene ; 

• (pour les propri^tSs d'hydrophille et/ou d'effet antistatique) les polyethers non 
bloques de formule : 

R^°-[OCH2CH2]v-{OCH2CH(CH3)]w-OH (V) 
ou R^° represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone 
et les symboies v et w sont tels que definis supra. 

Comme exempies concrets de constituants C-2 qui conviennent bien, peuvent etre 
cites les alcools perfluores de formule R^-(CH2)m-OH ou R*" est tel que defini supra et m 
est un nombre allant de 0 a 1 0. 

A propos des proportions d'emploi des constituants C-2, elles se situent, comme 
explique ci-avant, dans I'intervalle allant de 1 a 1 000 parties en poids de constltuant C-2 
selon la FU recherchee, pour 100 parties en poids de constituant A. 

Comme exempies concrets de constituants D optionnels qui sont preferes, peuvent 
§tre citSs, outre I'eau, les composes ci-apr^s listes : 

• les solvants organiques classiques, pouvant jouer le role pour certains de diluents, 
choisis dans le groupe constitu§ par : 

+ des solvants aliphatiques ayant de 5 S 20 atomes de carbone tels que 
rhexane, Theptane, le a White Spirit )>, i'octane, le dodecane, et cycloaliphatique 
tels que le cyclohexane, le methylcyclohexane, la decaline ; 
+ des solvants chlores tels que le trichloroethylene, le trichloroethane, le 
perchloroetylene, le perchloroethane, le dichloromethane ; 
+ des solvants aromatiques tels que le toluene, le xylene ; 
+ des alcanols tels que I'ethanol, I'isopropanol, le butanol, Toctanol ; 
+ des c6tones aliphatiques telles que I'acetone, la methylethylcetone, la 
mSthylbutylcStone et cycloaliphatiques telles que la cyclopentanone, la 
cyclohexanone ; 

+ les esters d*acides carboxyliques non gras et d'alcanols tels que PacState 
d'ethyle, de butyle, de pentyle ; 

+ les esters derives d'acides gras satures en CIO a C16, de preference en CI 2 a 
C14 et d'alcanols tels que des myristates (C14), des laurates (CI 2) et des 
melanges ; 
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+ les 6thers-oxydes tels que rather dibutylique, P6ther diisopropylique.le monoether 
methylique ou 6thylique de I'ethyleneglycol, le mono6ther ethylique ou butylique du 
diethyleneglycol. 

les diorganopolysiloxanes lineaires non reactifs de formule : 



(R'),SiO 



Si-O" 



sm\ (VI) 



f 



dans laqueile : 

+ les substituants identiques ou diff6rents, ont les mSmes signlficatons que 
celles donn6es d-avant pour le diorganopolysiloxane r§actif de formule (III) ; 
+ j' a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres de formule (Vi) une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 1 0 a 200.000 mPa.s ; 

• les r6sines POS ayant les m§mes significations que celles donnees ci-avant pour le 
constituant A, mais qui sont examples cette fois de tout groupement fonctionnel de types 
OH et/ou OR\ Comma examples concrets de resines utiiisabies. on peut citer les resines 
MQ, MDQ, TD et MDT. 

Comme examples concrats da constituants auxillaires E optionnels qui sont 
preferes, peuvent etre cites les composes ci-apres Iist6s : 
® des charges appropriees panni lesquelles on mentionnara notamment : 

+ les poudres metalliques telies que la poudre de zinc, d'aluminium. de 

magnesium ; 

+ des oxydes tels que la silice, le quartz broy6, Talumine, I'oxyde de zirconium, de 
titane, de zinc, de magnesium, les oxydes de fer, de cerium, de lanthane, de 
pras6odyme, de neodyme ; 

+les silicates tels que le mica, le talc, la vemiiculite, le kaolin, le feldspath, les 
z^lithes ; 

+ le carbonate de calcium, le m^taborate de baryum, les pyrophosphates de fer, de 
zinc, de calcium, le phosphate de zinc, le noir de carbona ; 
+ des pigments tels que les phtalocyanines, les oxydes de chrome, la sulfure et les 
sulfoseliniures de cadmium. 

• des antifongiques, des bactericides connus da I'homme de metier ; 

• des agents thixotropants connus de I'homme de metier ; 
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• et, dans le cas de la mise en oeuvre d'une formulation silicone llquide r6ticulable en 
6mulsion ou dispersion aqueuse, des agents tensioactifs non ioniques, ioniques ou 
amphoteres. 

Les fomiulations silicones liquides utilisees, dans le cadre de la presente 
invention, comme bases d'enduction textile sont preparees par simple melange a la 
temperature ambiante, et dans un ordre quelconque d'introduction, des constituants A, 
B, C, D (optionnel) et E (optionnel). Les quantites engagees sont nettement definies 
comme indiqui prdcedemment. 

L'ordre d'incorporation des constituants peut etre quelconque, mais il est 
toutefois preferable, pour §viter tout risque de precipitation de produits solides ou de 
formation de gel, d'ajouter le constituant A sous forme d'une solution dans le 
constituant D solvant/diluant ou sous fonne d'une emulsion/dispersion aqueuse quand 
le constituant D comprend de I'eau. 

L'introduction et le melange intime des charges optionnelles E, quand on en utilise, 
avec les constituants A, B, C et eventuellement D sont effectues a I'aide des precedes 
classiques en usage chez les fabricants de fomiulations textiles. On peut utiliser pour le 
melange, par exemple, des broyeurs d galets ou des broyeurs S turbines. 

Les fomiulations bases d'enduction textile ainsi preparees presentent i'avantage de 
durcir par simple sechage a I'air pendant un intervalle de temps pouvant aller de 
quelques dizaines de minutes ^ plusieurs heures ou au besoin plusieurs dizaines 
d'heures. Ce laps de temps, peut etre acceiere par chauffage a une temperature se 
situant dans I'intervalle allant de 50 "C a 180 °C. 

Les bases d'enduction textile ainsi preparees ont une stabilite au stockage 
excellente et peuvent etre employees dans toutes les applications textiles necessitant la 
presence, aprds durclssement, de revetements durables a caracteristiques physiques 
tres eievees. 

Suivant une caracteristique avantageuse, les fomiulations silicones liquides 
reticulables utilisees comme base d'enduction textile peuvent gft-e preparees sous forme 
concentree (on engage par exemple, pour 100 parties en poids de constituant A. de 0 ^ 
100 parties de constituant D), puis etre ensuite diluees au moment de leur emploi avec 
un diluent organique, un solvent organique ou de I'eau a raison de 1 ^ 30 parties en poids 
de fonnulation pour 100 parties en poids de solvent, diiuant ou eau. 

Selon une premiere modalite generate de traitement, I'utilisation confonne k la 
presente invention peut etre mise en oeuvre directement sur les articles textiles 
confectionnes d partir des fils, fibres eVou filaments, comprenant au moins une surface 
textile et consistant par exemple dans des articles tisses, non tisses et/ou tricotes. en 
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operant i n'importe quel moment des processus d'elaboration (pour les etoffes) et/ou 
de renovation et/ou d'entretien (pour les vdtements) du materiau textile. 

Par surface textile, on entend une surface obtenue par assemblage de fils fibres 
et/ou filaments par un proc6d6 quelconque tel que par exemple. Is collage, le feutrage. le 
hssage, le tressage, le flocage, ou le tricotage. 

Les fils. fibres et/ou filaments servant a la fabrication de ces articles textiles 
peuvent itre issus de la transfomiation d'une matrice themioplastique synth6tique 
constrtu6e d'au moins un polymere themioplastique choisi dans le groupe constitu6 par • 
les polyamides. les polyol6fines. les chlorures de polyvinylidene. les polyesters les 
polyur^thanes. les acrylonitriles. les copolymeres (meth)acn^late.butadiene-styr6ne leurs 
copolymeres et melanges. La matrice themioplastique peut comprendre des additifs tels 
que des pigments, delustrants. matifiants. catalyseurs. stabilisants chaleur et/ou lumiere 
agents anti-bact^riens. anti-fonglques. et/ou anti-acariens. II peut par exemple s'agir d'un 
agent matifiant. par exemple choisi pamii les particules de dioxyde de titane et/ou de 
sulfure de zinc. 

Les fils. fibres et/ou filaments peuvent encore §tre issus de matieres naturelles tels 
que notamment le coton. le lin. la laine. suivant les proc^d^ de transfomiation connus 
de I'homme de metier. Bien entendu. on peut utiliser des melanges de matiferes 
synthetiques et naturelles. 

Dans Putilisation selon la pr6sente invention, pour appliquer la base d'enduction 
text.le sur I'article ^ traite, on utilise des techniques classiques de I'industrie textile 

notamment en faisant appel ^ la technique d'impr6gnation dite de "^oulardage" (padding 
en anglais). ^ ^r- a 

• Lorsque Tarticle textile est traite par une fomiulation comprenant un diluant ou 
solvent organique. il est souhaitable de faire subir ensuite a cette article un traitement 
themiique pour notamment chasser le diluant ou le solvant sous fomie de vapeur 

Generalement la quantity de base d'enduction textile deposee sur rarticle textile 
correspond a une quantity comprise entre 0.1 et 10 % en poids par rapport au poids de 
I article textile sec trait§. 

Selon une seconde modalite generate de traitement . on peut mettre aussi en 
contact les fils. fibres et/ou filaments avec la base d'enduction textile a n'importe quel 
moment des processus d'elaboration du materiau textile. 

Par fil. on entend par exemple un objet multifilamentaire continu. un fil continu 
obtenu par assemblage de plusieurs fils ou un file de fibres continu. obtenu a partir d'un 
unique type de fibres, ou d'un melange de fibres. Par fibre, on entend par exemple une 
fibre courte ou longue. une fibre destinee d gtre travaillee en filature ou pour la fabrication 
d'articles non tiss6s ou un cSble destine a dtre coup6s pour fomier des fibres courtes 
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Le proc6d6 de fabrication de fils, fibres et/ou filaments debute generalement par ie 
passage en fillere de la matrice thermoplastique. et finit avant I'etape de fabrication de 
sur^ce textile. 

Le precede de fabrication de fils. fibres et/ou filaments comprend notamment une 
etape de filage. Par etape de filage, on entend une op6ration detemiinee consistant d 
I'obtention de fils. fibres et/ou filaments. L'etape de filage debute lors du passage de la 
matrice themioplastique a travers une ou plusieurs filiferes et finit par le transfert des fils. 
fibres et/ou filaments obtenus sur une bobine (pour les fils ou filaments) ou dans un pot 
(pour les fibres), egalement appele renvidement. L'etape de filage peut egalement 
comprendre des etapes qui sont effectuees entre le passage dans la filiere et le 
bobinage. Ces §tapes peuvent etre par exemple des §tapes d'ensimage. de reunification 
des filaments (par un ou plusieurs points d'entramement ou guide de convergence). 
d'6tirage, de r^cliauffement des filaments, de relaxation et de themiofixation. 

Ainsi. le depot sur les fils. fibres et/ou filaments de la base d-enduction textile 
confomie a la presente invention peut etre effectue par exemple api^s la convergence 
des fils, fibres et/ou filaments et/ou pendant une etape d'etirage des fils. fibres et/ou 
filaments. Ledit d§p6t peut egalement etre efl^ectue entre ces deux 6tapes. 
Preferentiellement. on depose la base tfenduction textile confomie ^ la presente 
invention sur les fils. fibres et/ou filaments pendant I'etape d'ensimage. 

Selon un autre objet pr6f6re de I'lnventlon. on depose sur les fils. fibres et/ou 
filaments une composition d'ensimage comprenant au moins une base d'enduction textile 
conforme a la presente invention. 

On peut egalement deposer sur les fils, fibres el/ou filaments, la base d'enduction 
textile confomie a la presente invention pendant une 6tape de traitement lors de la 
reprise des fils. fibres et/ou filaments. Par 6tape de traitement. on entend des etapes de 
traitement aprSs reprise des fils. fibres el/ou filaments, telles que par exemple des stapes 
de texturation. d'etirage, d'etirage-texturation. d'ensimage. de relaxation, de 
thermofixation. de torsion, de fixation, de frlsage. de lavage et/ou de teinture. On peut 
notamment d6poser sur les fils, fibres et/ou filaments, une base d'enduction textile 
conforme a la presente invention pendant une operation choisie dans le groupe 
constituee par : la relaxation, la torsion, la fixation, le frisage. I'6tirage et/ou la texturation 
des fils, fibres et/ou filaments. 

On peut egalement proceder au depot sur les fils. fibres et/ou filaments d'une 
composition d'ensimage comprenant au moins une base d'enduction textile conforme d la 
prfeente Invention, notamment pendant une etape de traitement lors de la reprise des 
fils, fibres et/ou filaments. 
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On peut aussi placer les fils, fibres et/ou filaments dans une composition de lavage 
et/ou de teinture comprenant au moins une base d'enduction textile confonne a la 
presente invention. 

Selon une troisieme modalite generate de traltement, I'utilisation confonne a la 
presente invention peut etre mise en oeuvre en deux temps : 

- dans un premier temps : en mettant en contact les fils, fibres et/ou filaments avec la 
base d'enduction textile a n'importe quel moment des processus d'elaboration du 
materiau textile ; puis 

- dans un deuxieme temps : en mettant en contact les articles textiles confectionnes a 
partir des fils. fibres et/ou filaments trait6s en operant S n'importe quel moment des 
processus d'6Iaboration (pour les etoffes) et/ou de renovation et/ou d'entretien (pour 
les vetements) du materiau textile. 

Le traitement avec la base d'enduction textile peut etre applique soit de maniSre 
partielle soit de maniere complete d'une part sur tes fils, fibres et/ou filaments puis d'autre 
part sur les articles textiles confectionnes a partir des fils, fibres et/ou filaments traites. 

Par I'expression "de maniere partielle", on entend definir notamment une 
application qui consiste a traiter les fils, fibres et/ou filaments avec une partie des 
ingredients constitutifs de la base d'enduction textile et a apporter le complement lors du 
traitement des articles textiles confectionnes k partir des fils, fibres et/ou filaments traites. 
Par exemple, le systeme promoteur d'accrochage (constrtuant B) peut etre apporte au 
moment du traitement des fils, fibres et/ou filaments, tandis que le syst6me g§n§rateur de 
reseau (constituant A) et I'additif fonctionnel (constituant C) sont apportes au moment du 
traitement des articles. 

Par i'expression "de maniere complete", on entend definir une application ou d'une 
part les fils, fibres et/ou filaments puis d'autre part les articles textiles confectionnes a 
partir de ces fils, fibres et/ou filaments sont traites, chaque fois, avec une base enduction 
textile comportant tous ses ingredients constitutifs, avec la possibilite que ces derniers ne 
soient pas obligatoirement presents dans les memes proportions au moment du 
traitement des fils, fibres et/ou filaments puis au moment du traitement des articles. 

On precisera encore qu'il est possible d'effectuer un ou plusieurs depots de la base 
enduction textile (prise en tout ou partie) sur les fils, fibres et/ou filaments et/ou sur les 
articles textiles. 

Les exemples qui vont suivre illustrent rutilisation, selon la prisente invention, 
d'une fomiulation silicone liquide reticulable, comme base d'enduction textile. 



EXEMPLE 1 
Hydrophobie durable. 
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1) Formulation silicone liquide reticulable selon I'invention (composition C1) : 

■ Elle presente la constitution suivante (les parties sont donnees en poids) : 
A : melange de : 

• resine MDT hydroxyl§e ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 47 parties ; et de 

• resine MQ hydroxylee ayant 2 % d'OH en poids et constituee de 45 % en 
poids de motifs Si04/2 et 55.% en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 7 parties ; 

B : melange de : 

• titanate de n-butyle (Bu) de formule Ti(OBu)4 : 2 parties ; et de 

• silicate d'ethyle (Et) de fomiuie Si(0Et)4 : 4 parties ; 

- C : resine MDT hydroxylee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % 
en poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 
% en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : iq parties ; 

- D : White Spirit : 30 parties. 

Le compos§ est re-dilu6 dans du solvant avant application. 

2) Formulation de comparaison (composition C2) : 

Les-perfonnances de la composition CI sont comparees a celles tfune composition 
C2 conventionnelle ("Scotch Guard") qui est un produit commercial connu pour ses 
excellentes proprietes hydrofuges. II est applique par spray selon le protocole 
recommande par le fournisseur. 

3) Tests d'hydrofugation pemnanente : 

L'article textile traite utilise est un tricot en Polyamide 6.6 du type tricotage interlock 
realise sur machine de tricotage circulaire double fonture avec des fils PA6.6 texture 78 
dtex 68 brins et 78 dtex 23 brins. 

L'article textile est traite par foulardage par des solutions a 5% et 10% (en poids) de 
la composition CI dans de Theptane. II subit un sechage a temperature ambiante (23 X) 
pendant 12 heures. puis il est eventuellement traite themniquement pendant 3 minutes ^ 
150 °C. 
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• La mesure de Teffet perlant est effectuee par le test de deperlance normalise connu 
sous le nom de « Spray-Test » (AATC Test Method 22-1996) ) : 

- Le test consiste a asperger i'echantillon de Tarticle textile avec un volume 
5 d'eau donnS. Laspect de rechantillon est ensuite lvalue visuellement et 

compare aux standards. Une note de 0 a 100% est attribuee en fonction de la 
quantite d'eau retenue. Pour 0, rechantillon est totalement mouille, pour 1 00% 
, rechantillon est completement sec. 

- Afin d'obtenir une mesure plus quantitative de la perfomnance de durabilite de 
10 Teffet deperlant . les echantillons sont pes6s avant et apres aspersion et la 

quantite d'eau retenue par I'ichantillon textile est determinee par difference. 
Cette quantite est ensuite rapportSe i la quantity d'eau retenue initialement 
par rechantillon textile non lave. 



15 • Pour tester la durabilite du traitement, une machine d'essai GIROWASH (usuellement 
employee dans le cadre d'6tude de stabilite des couleurs au lavage - decrite dans la 
norme ISO 105 C06) a ete utilisee. Ce systeme comprend un dispositif mecanique 
permettant : la rotation a 40 tours/min d'une roue montee sur un axe horizontal et 
dont la moitie au moins est immergee dans un bain chauffe ^ la temperature souhaite 

20 (en I'occurrence 50''C) ; la fixation sur cette roue de recipients femies, en acier 
inoxydable, ayant une contenance de 550 ml chacun, un diametre de 75 mm et une 
hauteur de 125 mm, le fond des recipients etant § 45 mm de Taxe de Tarbre. Ces 
recipients sont fixes de maniere a etre perpendiculaires a Taxe du rotor ; les 
echantillons textiles sont disposes dans ces petits recipients en presence d'eau, des 

25 billes d'acier calibrees de 6 mm de diametre sont ajoutees afin d'augmenter les 
turbulences et Tabrasion en cours de lavage. Au bout d'un temps d'agitation donne. 
les echantillons sont preleves, seches (12 heures a temperature ambiante 23 °C) et 
I'effet perlant mesure par le test precedemment decrit. Les memes echantillons sont 
ensuite replaces dans la machine d'essai GIROWASH pour poursuite de Texperience. 

30 

• Resultats experimentaux : 

Les resultats montrent clairement que Particle textile traite par la composition C1 
selon I'invention conserve ses proprietes d'hydrofugation dans le temps, alors que le 
traitement classique par la composition C2 selon Tart anterieur voit ses performances 
35 diminuer de maniere significatives au cours des lavages. 
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Ratio (Quantite retenue sur r^chantiilo n textile aores x heures de lavage / Quantity 
retenue avant lavage) 



Compo 
-sition: 


Taux 
dans la 
solution 


Traitement 
Tfiermique 


Duree de Lavage : 


OH 


4H 


8H 


11 H 


15 H 


38 H 


CI 


5% 






0,83 


0.98 


0.63 


0.76 


0,43 


CI 


5% 


Smin-ISO'C 




0,94 


1,24 


1.53 


1.12 


0,56 


C1 


10% 






1,90 


1,28 


1,21 


1,34 


1,14 


C1 


10% 


amin-ISO-C 




1,3 


1.6 




1,35 


0,40 


C2 


Spray 






0.83 


1,22 


1.13 


2,21 


3,22 


C2 


Spray 


Smin-ISCC 




3.53 


4.47 


2,84 


5,16 


3,84 



Note attribuee au SoravTest (%) 



Compo- 
sition : 


Taux 
dans la 
solution 


Tralte-ment 
Thermique 


Duree de Lavage : 


OH 


4H 


8H 


11 H 


15H 


38H 


01 


5% 




80 


80 


80 


80 


80 


88 


CI 


5% 


3min-150°C 


90 


80 


85 


80 


80 


85 


CI 


10% 




80 


80 


80 


80 


80 


85 


CI 


10% 


3min-150'C 


95 


80 


82 


80 


80 


95 


C2 


Spray 




98 


90 


85 


88 


80 


72 


1 C2 1 


Spray 


3min-150°C I 


92 1 


85 1 


82 


80 


75 


70 



EXEMPLE 2 

Hydrophobie durale avec teinture. 

On part de la meme composition CI qui est ici diluee a 14% (en poids) dans 
I'tieptane. 



Le textile utilise est un tricot en Polyamide 6.6 du type tricot pique realist sur 
macliine de tricotage circulaire simple fonture avec un fil PA6.6 140 dtex 102 brins vanise 
une cliute sur deux. 

Dans cette exemple on precede a un test de resistance a la teinture. Le protocole 
de traitement est le suivant ; impregnation, essorage, sechage a temperature ambiante 
(23 "C). puis traitement thennique de 10 minutes a 150 °C). 



Resultats experimentaux : 
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• Un §chantillon de I'article textile traite par la composition C1 a et6 teint en machine de 
teintune de laboratoire Mathls Labomat. Le rapport de bain etait de 1/50 et les 
produits auxiliaines suivants ont 6t6 utilises : acetate de sodium 0.5 g/l ; Sandogene 
CN 1% ; Sandogene NH 1%. Le colorant Bleu Nylosan N5GL a et6 utilise S la dose 
de 1,2 %. La montee en temperature du bain a §te assui^e S la vltesse de 1,5 "C/min 
et la temperature maximale atteinte a 6t6 de 98 'C. La duree totale de la teinture a 
ete de 45 minutes. 

• L'echantillon ressort du bain entierement teint : il a conserve en majeure partie ses 
proprietes de deperlance (puisque sa cotation en Spray Test est pass6e de 90% a 
80%). 

L'echantillon est ensutte soumis d une serie de cycle de lavages en machine a 50 
"C pendant une duree totale de 8 heures. A I'issue de ceux-ci, 11 conserve des 
proprietes de deperlance avec une cotation d 80 % au Spray Test. 

EXEMPLE 3 

Hydrophobie durable - Tenue au lavage en machine industrielle. 

1) Fomiulation silicone liquide reticulable selon I'invention (composition C3) : 

Elle presente la constitution suivante (les parties sont donnees en poids) : 
A : melange de : 

• resine MDT hydroxyiee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 47 parties ; et de 

• resine MQ hydroxytee ayant 2 % d'OH en poids et constituee de 45 % en 

poids de motifs 8104/2 et 55.% en poids de motifs (€83)3 SiOi/2 : 7 parties ; 
B : melange de : 

• tris(3-(trimethoxysilyl)propyl)isocyanurate : 7 parties 

• zirconate de n-propyle (Pr) de fomiule Zr(Opr) 4 : 20 parties 

• titanate de n-butyle (Bu) de formule Ti(0Bu)4 : 2 parties ; et de 

• silicate d'ethyle (Et) de fonnule Si(0Et)4 : 4 parties ; 
C-1 : melange de ; 

• resine MDT hydroxyiee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 1° Parties ; et de 
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• huile silicone lineaire hydroxylee ayant de I'ordre de 0,01 % d'OH en poids 
et constitute 100 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2, ayant une viscosite 
de 4 000 000 mPa.s : 20 parties ; 

- D : White Spirit : 883 parties. 

2) Formulation silicone liquide riticulable selon I'invention (composition C4) : 

Elle pr§sente la constitution suivante (les parties sont donnees en poids) : 
A : melange de : 

• r6sine MDT hydroxylee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs {CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 95 Parties ; et de 

• risine MQ hydroxylee ayant 2 % d'OH en poids et constitute de 45 % en 

poids de motifs 8104/2 et 55.% en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 14 parties ; 
B : melange de : 

• tris(3-{trimethoxysilyl)propyl)isocyanurate : 1 1 parties 

• zirconate de n-propyie (Pr) de formule Zr(Opr)4 : 41 parties 

• titanate de n-butyle (Bu) de fonnule Ti(0Bu)4 : 4 parties ; et de 

• silicate d'6thyle (Et) de fomnuie Si(OEt)4 : 8 parties ; 
C-1 : mtlange de : 

o resine MDT hydroxylee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiO-i/2 : 20 parties ; et de 

• huile silicone lineaire hydroxylee ayant de I'ordre de 0,01 % d'OH en poids et 
constituee d 100 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2, ayant une viscosite de 

4 000 ODD mPa.s : 80 parties ; 

• poids et constitute d 100 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 : 80 parties. 
- D : White Spirit : 727 parties. 

3) Formulation silicone liquide reticulable selon I'invention (composition C5) : 

Elle presents la constitution suivante (les parties sont donntes en poids) : 
A : melange de : 

• resine MDT hydroxylte ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 Si0i/2 : 40 parties ; et de 
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• r6sine MQ hydroxylee ayant 2 % d'OH en poids et constitute de 45 % en 
poids de motifs 8104/2 et 55.% en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 6 parties ; 

B : melange de : 

• 3-aminopropyl trimethoxy silane : 8 parties 

• zirconate de n-propyle (Pr) de fonnule Zr(Opr) 4:18 parties 

• titanate de n-butyle (Bu) de fomiule Ti(0Bu)4 : 2 parties ; et de 

• silicate d'6thyle (Et) de formule Si(0Et)4 : 3 parties ; 
C-1 : mdlange de : 

• risine MDT hydroxylee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motife CH3Si03/2, 24 % en poids de motife (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 1 0 parties ; et de 

• huile silicone Iin6aire hydroxylee ayant de I'ordre de 0,01 % d'OH en poids et 
constituee a 100 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2. ayant una viscosite de 

4 000 000 mPa.s : 18 parties ; 

- D : White Spirit : 895 parties. 

4) Formulation silicone liquide reticulable selon i'invention (composition C6) : 

Elle presente la constitution suivante (les parties sent donn§es en poids) : 

- A : resine MDT hydroxylee ayant 0,8 % d'OH en poids et constitute de 23 % 
en poids de motifs CH3Si03/2, 75 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 2 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 '■ 58 parties 

B : melange de : 

• 3-aminopropyl trimethoxy silane : 8 parties; et de 

• zirconate de n-propyle (Pr) de fomiule Zr(Opr) 4:18 parties 
C-1 : melange de : 

• resine MDT hydroxylee ayant 0,8 % d'OH en poids et constitute de 23 % en 
poids de motifs CH3Si03/2. 75 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 2 % en 
poids de motifs (CH3)3 Si0i/2 : 20 parties ; et de 

• huile silicone lintaire hydroxylee ayant de I'ordre de 0,01 % d'OH en poids et 
constitute S 100 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2, ayant une viscosite de 

4 000 000 mPa.s : 25 parties ; 

- D : White Spirit : 871 parties. 

5/ Formulation silicone liquide rtticulable selon I'invention (composition C7) : 
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Elle pr6sente la constitution suivante (les parties sont donnees en poids) : 

- A : resine MD7 hydroxylee ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % 
en poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motife (CH3)2 Si02/2 14 
% en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 ; 100 parties 

B : melange de : 

• tris(3-(trimethoxysilyl)propyl)isocyanurate : 13 parties; etde 

• zirconate de n-propyle (Pr) de fonnule Zr(Opr) 4 : 41 parties 
C-1 : melange de : 

• r§sine MDT hydroxyl6e ayant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2. 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motife (CH3)3 SiOi/2 : 41 parties ; et de 

• huile silicone Iin6aire hydroxylee ayant de I'ordre de 0,01 % d'OH en poids et 
constituee d 100 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2. ayant une viscosite de 

4 000 000 mPa.s : 62 parties ; 

- D : White Spirit : 743 parties. 



6) Formulation de comparaison (composition C8) : 



Les performances des compositions C3 S C7 sont comparees i celles d'une 
composition 08 conventionnelle (traitements connus et commercialisms sous les maques 
« Scotch Guard » ou «Teflon ») connu pour ses excellentes propri^tes hydrofuges. II est 
applique par une voie solvant selon le protocols recommande par le foumisseur. 

7) Tests d'hydrofugation pemianente : 



L'article textile traite utilis6 est un tissu bi-stretch a base de Polyamide 6.6 (80% en 
poids) et d'elasthanne (20%). Gette surface textile est tissee en chaTne et frame ^ partir 
de fil guip§ elasthanne 44 dtex 1 brin et de polyamide 6.6 44 dtex 34 brins. L'elasticit6 de 
la surface textile obtenue est de 100 % dans chaque direction et le poids surfadque est 
de I'orelrede 130 g/m^ 



L'article textile est traite par foulardage avec les compositions 03 a 08. II subit un 
traitement themiique ^ 150 X pendant 2 minutes, puis il est stocke a temperature 
ambiante pendant 8 heures avant essais. 
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• La mesure de Teffet periant est effectuee par le test de deperlance normalise connu 
sous le nom de « Spray-Test » (AATC Test Method 22-1996). 

• Pour tester la durabilite du traitement, une machine de lavage Industriel type 
5 WASHCATOR (Electrolux) a ete utillsee pour un lavage en continu a 50X pendant 

des durees variables de 8, 1 6, et 24 Heures . 

• Resultats experimentaux : 

Les rSsultats montrent clairement que Tarticle textile traite par les compositions C3 
10 a C7 selon ['invention conserve ses proprietes d'hydrofugation dans le temps et au cours 
du lavage a 50**C dans des conditions d'abraslon en milieu humide severes, alors que le 
traitement classique par la composition C8 selon l*art anterieur voit ses performances 
s'effondrer des les premieres heures de lavage. 



Note attribu te au Sorav Test aores x heures de lavaoe (%> 



Composition 


Traitement 

Themnique 


Duree de lavage : 


OH 


8H 


16 H 


24 H 


C3 


2min 50°C 


100 


90 


80 


70 


C4 


2min 50'C 


100 


90 


80 


80 


C5 


2min 50°C 


100 


80 


70 


70 


C6 


2min 50°C 


100 


80 


70 


70 


C7 


2min SCC 


100 


80 


70 


70 


C8 


2min 50°C 


100 


50 


0 


0 


Quantlte d'eau retenue sur I'ecliantillon textile ani^s y hftur^Q iauar,= 


n a\ 




Composition 


Traitement 
thermique 


DurSe de lavage : 


OH 


8H 


16 H 


24 H 


C3 


2min SCC 


0,31 


0,33 




0,93 


04 


2min SO'C 


0,46 


0,48 


0,58 


0,81 


C5 


2min SO'C 


0,24 


0,39 


0,65 


0,90 


C6 


2min SO'C 


0,42 


0,45 


0,68 


0,81 


C7 


2min 50'C 


0,32 


0,62 


0,77 


1,04 


C8 


2min SO'C 


0,30 


1.18 


1,33 


1,62 



EXEMPLE 4 

25 Oleophobie pennanente 

I 
i 
I 
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1) Formulation silicone liquide reticulable selon rinvention (C9): 

Elle presente la constitution sulvante (les parties sont donn^es en polds) : 
A : melange de : 

• resine MDT hydroxytee ay ant 0,5 % d'OH en poids et constituee de 62 % en 
poids de motifs CH3Si03/2, 24 % en poids de motifs (CH3)2 Si02/2 et 14 % 
en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 3,50 parties ; et de 

• resine MQ hydroxylee ayant 2 % d'OH en poids et constituee de 45 % en 
poids de motifs Si04/2 et 55.% en poids de motifs (CH3)3 SiOi/2 : 0,50 
parties ; 

B : melange de : 

• titanate de n-butyle (Bu) de formule Ti{OBu)4 : 2,25 parties ; et de 

• silicate d'ethyle (Et) de fomiule Si(OEt)4 : 0.25 parties ; 

C-2 : alcool perfluore de formule C8F17-C2H4-OH (produit commercialise, sous 
la reference FORALKYL EOH8, par la societe ATOFINA) : 2.0 parties ; 
- D : White Spirit : 89.25 parties. 

2) Fomnulation de comparaison (C10) : 

- alcool perfluore de formule C8F17-C2H4-OH : 1 0 parties ; 

- White Spirit : 90 parties. 

3) Test de Toleophobie 

• Le textile trait§ utilis§ est un textile tiss6 en Polyamide 6.6 et elasthanne (80/20) . II 
est constitue de fils elastlques en chaTne et trame a base d'un elasthanne 44 dTex 
guipe par un bout de PA 6.6 44 dTex / 34 brins. Ces surfaces textiles presentent 
une elasticlte bidirectionnelle importante (1 00% d'elongatlon dans les deux 
directions) et un poids specifique de 130 g/m^. 

• Le textile est traite par fouiardage par la solution. II subit un sechage a 
temperature ambiante pendant quelques minutes puis est traite 
thermiquement pendant 2 minutes a 150**C. 

• La mesure du caractere oleophobe est realisee par le test normalise (AATC 
Test Method 118-1997) connu sous le nom de "Oil repellency: Hydrocarbon 
Resistance Test" : Le test consiste a deposer des gouttes de liquide de tension 
interfaciale d§croissante sur le textile et a determiner le liquide LH a partir 
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duquel I'etalement des gouttes est observe. Une note de 0 a 8 est attribuee en 
fonction du LH obtenu. 0 lorsque I'huile Kaydol s'etale (Huile de vaseline, faible 
caractere oleophobe), 3 lorsque le n-tetradecane s'etale (olephobie marquee) et 
8 lorsque le n-Heptane ne s'etale plus (ol§ophobie tres marquee). 

5 

• Pour tester la durabilite du traitement, les echantillons sont laves a 3 reprises a 
50**C dans une machnie a laver commerciale (marque Miele, modele 
Novotronic 824) en presence d'un detergent normalise ( ECE Non Phosphate - 
Reference Detergent A - dont la formulation est donn§e dans BS1006 : 1990 : 
10 UK-TO). La quantit6 de detergent utilisee est de 96g ( le volume d'eau ut[lis6e 

par la machine etant de 12 I, cette quantite con-espond S une concentration 
classique de 8 g/l ). 

4) RSsultats expSrimentaux : 

15 

Les resultats montrent que le textile traite par la formulation (C9), fonctionnalisee 
oleophobe, montre bien des propri§tes d'oleophie inexistante pour le textile non traite. 
Les resultats montrent aussi que le textile traite par la formulation (C9) consen^e ses 
proprietes d'oleophobie au cours des lavages, alors que le textile traite uniquement par le 
20 compose fluore, voit ses performances disparaltre totalement 



iViesures de TolSophobie (note obtenun au test Oil Repellency) : 



Composition 


Traitement 


Avant lavage 


Apr§s 3 cycles 
de lavages 


Non Traite 




0 


0 


C9 


2min S 150°C 


3 


3 


C10 


2min a 150°C 


1 


0 
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REVENDICATIONS 

1) Utilisation d'au moins une formulation silicone liquide reticulable comme base 
d'enduction de mat^riau textile : 

pour permettre. en reticulant autour des fils, fibres et/ou filaments constitutifs du 
materiau textile, d'assurer une large couverture de protection du materiau textile, 
protection peu dependante de la nature dudit materiau du fait qu'elle ne necessite 
peu ou pas de points d*ancrage ; 

■ 

pour pennettre, en faisant une galne silicone reticulant chimiquement, d'assurer 
une protection durable du materiau textile en lui conferant une excellente resistance 
vis a vis des agressions rencontrees lors de Tusage ; 

pour permettre, en apportant des fonctionnalites specifiques supplementaires 
d'usage, de fonner des revetements possedant des proprietes d'usage telles que 
notamment la douceur, Thydrophobie, Toleophobie, I'hydrophilie, un effet 
antistatique ; et 

pour permettre, en raison de la nature speciale des constituants de la formulation, 
de rSaliser les operations de depot de la formulation liquide et de sa reticulation a 
rfimporte quel endroit des processus d*elaboration et/ou de renovation et/ou 
d'entretien du materiau textile en matleres naturelles et/ou synthStiques. 

2) Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la fonnulation silicone 
liquide reticulable utilisee comme base d'enductlon de materiau textile : 

B> est celle comprenant : 

A - un systeme generateur de reseau silicone filmogene comprenant au moins une 
resine polyorganosiloxane (POS) presentant, par molecule. d*une part au moins deux 
motifs siloxyles differents choisis pamni ceux de types M. D, T, Q, Tun des motifs etant un 
motif T ou un motif Q et d'autre part au moins trois groupements 
hydrolysables/condensables de types OH et/ou OR^ ou est un radical alkyle lineaire 
ou ramifi^ en Ci a C5 ; 

B - un systeme promoteur d'accrochage dudit r§seau sur la surface du materiau 
textile consistant dans : 

• soit B-1 au moins un alkoxyde metallique de fonnule generate : 

M[(OCH2CH2)a OR^ln (I) 

dans laquelle : 
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- M est un metal choisi dans le groupe forme par : Ti. Zr, Ge. Si, Mn et Al ; 

- n = valence de M ; 

- les substituants R^ identiques ou differents, representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci a C12 ; 

- a represente zero, 1 ou 2 ; 

- avec les conditions salon lesquelles, quand le symbole a represente z6ro, le 
radical alkyle possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le 
symbole a represente 1 ou 2, le radical alkyle possede de 1 4 atomes 
de carbone ; 

• soit B-2 au moins un polyalkoxyde metallique decoulant de rhydrolyse partielle 
des alkoxydes monomferes de fonnule (I) mentionn6e supra dans laquelle le symbole R 
a la signification precitSe avec le symbole a representant zero ; 

• soit une association de B-1 et B-2 ; 

• soit B-3 une association de B-1 et/ou B-2 avec : 

- B-3/1 au moins un organosilane 6ventuellement alkoxyle contenant, par 
molecule, au moins un groupe alcenyle en C2-C6. 

- et/ou B-3/2 au moins un compos§ organosilicie comprenant au moins un 
radical epoxy, amino, ureido. isocyanato et/ou isocyanurate ; 

C - un additif fonctionnel consistant dans : 

• soit C-1 au moins un silane et/ou au moins un POS essentiellement lineaire et/ou 
au moins une resine POS, chacun de ces composes organosiliciques etant equipe, par 
molecule, d'une part de fonction(s) d*accrochage (FA) capables de reagir avec A et/ou B 
ou capable de generer in situ des fonctions aptes a reagir avec A et/ou B et d'autre part 
de fonction(s) d'usage (FU) qui peuvent etre identiques ou diff§rentes des FA ; 

• soit 02 au moins un compose hydrocarbone comprenant au moins un groupe 
hydrocarbone lineaire ou ramifie, satur6 ou lnsatur§, et eventuellement un ou plusieurs 
heteroatome(s) autre que le SI et se presentant sous fomne d'une stmcture monomere, 
oligomere ou polymere, le dit compos6 hydrocarbone etant equipe, par molecule, rfune 
part de fonction(s) tf accrochage (FA) capables de r6agir avec A et/ou B ou capable de 
generer in situ des fonctions aptes a reagir avec A et/ou B et d'autre part de fonction(s) 
d'usage (FU) qui peuvent etre identiques ou differentes des FA ; 

• soit un melange de C-1 et C-2 ; 

D - eventuellement un systeme additif non reactif consistant dans : (i) au moins un 
solvant/diluant organique et/ou un compose organosilicie non reactif ; (2i) et/ou dans de 
I'eau dans le cas de la mise en oeuvre d'une formulation silicone liquide en emulsion ou 
en dispersion aqueuse ; et 
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E- §ventuellement au moins un agent auxiliaire autre que D connu de I'homme de 
metier, qui est choisi, quand on en a besoin, en fonction notamment des applications 
dans lesquelles les materiaux textiles traites conformement a I'invention sont employes ; 
^ avec la condition selon laquelle on engage (les parties sont donnees en poids) : 
5 - pour 1 00 parties de constituant A, 

- de 0,5 a 200 parties de constituant B, 

- 1 a 1 000 parties de constituant C selon la FU recherchee, 

- de 0 a 1 0 000 parties de constituant D et 

- de 0 a 1 00 parties de constituant E. 

10 

3) Utilisation selon la revendication 2, caractdris6e en ce que, dans la definition du 
constituant A, le radical est un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-j a 03- 

4) Utilisation selon les revendications 2 ou 3, caracterisee en ce que Ton engage 
15 comme constituant A les melanges A-3 : 

- d'au moins une resine presentant, dans sa structure, au moins deux motifs siloxyles 
differents cfioisis panni ceux de fomiule (R^)3SiOo.5 (motif M), (R^)2SiO (motif D) et 
R^SiOi,5 (motif T), I'un au moins de ces motifs etant un motif T, les groupes OH et/ou OR^ 
pouvant §tre port6es par les motife M, D et/ou T et la teneur ponderale en groupes OH 

20 et/ou OR^ etant comprise entre 0,2 et 10 % en poids, et 

- d' au moins une autre r6sine presentant, dans sa structure, au moins deux motifs 
siloxyles differents choisis pamii ceux de formule (R^)3SiOo.5 (motif iVi), (R^),SiO (motif D) 
et R^SiOi.5 (motif T) et SiO^ (motif Q), I'un au moins de ces motifs etant un motif Q, les 
groupes OH et/ou OR^ pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T et la teneur 

25 ponderale en groupes OH et/ou OR^ 6tant comprise entre 0,2 et 10 % en poids, 

- les radicaux R^ presents dans ces resines etant identiques ou differents et etant cfioisis 
parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies en C-| - Cq, les radicaux alcenyies en C2 - 
C4, phenyle, trifIuoro-3,3,3 propyle. 

30 5) Utilisation selon I'une quelconque des revendications 2 a 4, caracterisee en ce 

que Ton engage : 

- comme constituant B-1 : les titanates d'alkyles comme le titanate d'ethyle, le titanate de 
propyle. le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle, le titanate d'ethyl-2 hexyle, le 
titanate d'octyle, le titanate de decyle. le titanate de dodecyle, le titanate de |3- 

35 methoxyetliyie, le titanate de p-ethoxyethyle, le titanate de |J-propoxyethyle, le titanate de 
formule Ti[(OGH2CH2)2 OGH3]4 ; les zirconates rfalkyles comme le zirconate de propyle. 
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le zirconate de butyle ; les silicates d'alkyles comme le silicate de m6thyle, le silicate 
d'ethyle, le silicate d'isopropyle, le silicate de n-propyle ; et des melanges de ces 
produits; 

- comme constituant B-2 : les polytltantes B-2 provenant de I'hydrolyse partielle des 
titanates d'isopropyle, de butyle ou d'ethyl-2 hexyle ; les polyzirconates B-2 provenant de 
I'hydrolyse partielle des zirconates de propyle et de butyle ; les polysilicates B-2 
provenant de I'hydrolyse partielle des silicates d'ethyle et d'isopropyle ; et des melanges 
de ces produits. 

6) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 2 S 5, caracteris§e en ce 
que I'on engage comme constituant C-1 : 
• les polyalkoxysilanes de formule : 

(R')bSi[(OCH2CH2)a 0R^]4.b (II) 

dans laquelle : 

+ les substituant et et le symbole a sont tels que definis supra a propos de la 
description des constituants A et B ; 
+ best 1,2ou3; 

® les diorganopolysiloxane essentiellement Iin6aire comprenant un groupement hydroxyle 
a chaque extremite de chame, de formule : 




dans laquelle : 

+ les substituants R^®, identiques ou diff6rents, repr§sentent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-t a C-13, substitu6 ou non substitu6, 
aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

+ j a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule (III) 
une viscosite dynamique a 25''C allant de 1.000 a 10.000.000 mPa.s ; 

• les copolymeres POS-polyether issus notamment de la reaction : 

d'un polyether de formule : 

CH2=CH-CH2-[OCH2CH2]v-[OCH2CH(CH3)]vv-OH 
sur une huile POS de formule : 

Me3SiO(Me2SiO)x'(MeHSiO)v^SiMe3. 
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+ avec Me = methyle ; 

+ avec V et w differents de 0 et notamment compris entre 5 et 30 ; 
+ avec X' allant de 20 a 150 ; 
avec y' allant de 2 a 10 ; 

+ le copolymere pouvant etre additionne d'un additif tel qu'un polyether libre ; 

• les resines POS hydroxylees comprenant dans leur structure des motifs siloxyles T 
et eventuellement M et/ou eventuellement D tels que definis supra a propos des 
resines A ; 

• les resines POS hydroxylees obtenues notamment : 

par hydrolyse d'un alkoxysilane S substitue par des FU ; 
par homocondensation des silanes S hydrolyses ; 
-> et par « stripping » entrainement a la vapeur des hydrolysats derivant des FU ; 

• des melanges des composes organosiliciques precites. 

7) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 2 a 6, caracterisee en ce 
que Ton engage comme constituant C-2 : 

• les alcools fluores de formule : 

R'" - OH (IV) 

ou R^® represente un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone, lesdits atomes de carbone 6tant substitues par au moins un atome de fluor et 
eventuellement par au moins un ou atome d'hydrogene ; 
o les poiyethers non bloques de fomnule : 

R^°-tOCH2CH2]v-[OCH2CH(CH3)]w-OH (V) 
ou R^° represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone 
et les symboles v et w sont tels que definis supra dans la revendication 6. 

8) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 2 a 7, caracterisee en ce 
que Ton engage : 

- pour 1 00 parties de constituant A, 

- de 0,5 ^100 parties de constituant B, 

- 1 a 300 parties de constituant C selon la FU recherch6e, 

- de 0 a 5 000 parties de constituant D et 

- de 0 § 1 00 parties de constituant E. 

9) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 2 a 8, caracterisee en ce 
que les fomiulations silicones liquides reticulables utilisees comme base d'enduction 
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textile sont preparees sous forme concentrees puis sont diluees au moment de leur 
emploi avec un diluant organique. un solvant organique ou de Teau ^ raison de 1 a 30 
parties en poids de formulation pour 100 parties en poids de solvant, diluant ou eau. 

10) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisfee en 
ce qu'elle est realisee en mettant en contact directement les articles textiles 
comprenant au moins une surface textile avec la base d'enduction de materiau textile, 
en operant k n'importe quel moment des processus d'elaboration et/ou de renovation 
et/ou d'entretien du materiau textile. 

11) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce 
qu'elle est realisee en mettant en contact les fils, fibres et/ou filaments avec la base 
d'enduction textile a nimporte quel moment des processus d'6laboration du materiau 
textile. 

12) Utilisation selon Pune quelconque des revendications 1 a 9, caract6risee en ce 
qu'elle est realisee en deux temps : 

- dans un premier temps : en mettant en contact les fils, fibres et/ou filaments avec la 
base d'enduction textile en operant a n'importe quel moment des processus 
d'elaboration du materiau textile ; puis 

- dans un deuxieme temps : en mettant en contact les articles textiles confectionnes a 
partir des fils, fibres et/ou filaments traites en operant a n'importe quel moment des 
processus d'elaboration et/ou de renovation et/ou d'entretien du mat§riau textile. 
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